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Aqueous dispersion of different fluoro-polymers giving compact, thick film with high dielectric 
strength - having different particle sizes, one thermoplastic and the other not melt processable, 
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Abstract: 

DE 19726802 C 



Aqueous dispersion of fluoropolymers of different particle size, obtained by emulsion polymerisation, 
contains fluoropolymer(s) (I) with a number average particle size (dav) not less than 200 nm and 
fluoropolymer(s) (II) with dav not more than 100 nm. One of (I) and (II) is thermoplastic and the other 
cannot be processed from the melt. The entire dispersion has a non-monomodal numerical particle size 
distribution. Also claimed is a method of producing the dispersion. 

USE - The dispersion is used for impregnating or coating surfaces; formulating metal coating systems; 
and impregnating fibres or webs of fibres or porous materials and for coating glass fibre fabrics (all 
claimed). They are suitable for coating smooth, porous and fibrous materials. 

ADVANTAGE - Existing dispersions of this type contain fluoropolymers that cannot be processed from 
the melt and form films when sintered. The present dispersions require significantly fewer process 
stages to produce the required film thickness, which saves time and money. The films do not crack and 
are not uneven. They also have a compact structure, low porosity and high dielectric strength and are 
harder than coatings made from the individual components. 
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@> Wa&rige Dispersion von Fluorpolymeren unterschiedlicher Teilchengro&e 

® Wafirige Dispersionen von durch Emuisionspolymeri- 
sation gewonnenen Fluorpolymeren, enthaltend minde- 
stensein Ffuorpolymer A) miteiner mittleren Teilchengro- 
(Se (Zahlenmittel) von mindestens 200 nm und minde- 
stens ein Fluorpolymer B) mit einer mittlerenTeiichengro- 
Be (Zahlenmitte!) von hochstens 100 nm, wobei eine der 
Komponenten A) und B) ein Thermoplast ist und die an- 
dere Komponente nicht aus der Schmeize verarbeitbar 
ist, und wobei die gesamte Dispersion eine nichtmono- 
modale Zahlenverteilung des Partikeldurchmessers be- 
sitzt, eignen sich zur Trankung, Impragnierung oder Be- 
schichtung von Oberflachen, beispi'elsweise von Fasern 
Oder Flachengebiiden aus Fasern oder porosen Stoffen, 
insbesondere zur Beschichtung von Glasfasergeweben, 
sowie zur Formulierung von Metallbeschichtungssyste- 
men. 
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Beschreibung 
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Aus dcrUS-A-5 576 381 isi eine waBrige Dispersion von 
rturch F.inulsmnspoly""^"^^'''"" gewonnencn. nichl aus rter 
Schnielze verarbeitbaren, beiin Sinicm ninibildenden Huor- 
polvmeren bekanni, enlhalicnd cin Fluorpolymer A) ml ei- 
ner' minleren TeilchcngmBe (Zahlenn.it.el) von 180 bis 
400 nil. und cin Fluorpolymer B) mil eincr um den Faktor 
eiwa 0.3 bis eiwa 0.7 niedrigeren niiiilcren TeilchengroBe. 
so daR die gesaniic Dispersion einc nichlmononiodale ZMi- 
lenverleilunc des Partilceldurchniessers besilziL Diese di- 
spersion wir^d durch Mischen enisprechendcr Dispersionen 
und gegebcnenfalls AulTconzenirieren aul den gewnschten 
Festsioffgeliali gewonnen. Solchc Dispersionen eignen sich 
zur Trankung. Impragnierung oder Beschichiung von Ober- 
nachen, zur Trankung oder Impragnierung von Fasem Oder 
Flaclienaebildcn aus Fasem oder porosen Sioften und zur 
Beschichiung von Glasfascrgcwcbcn sowie zur Fora.uhe- 
runs von MeiaLlbeschichiungssysienien. 

Die Erfindung belrifft deingegenuber eine Dispersion von 
durch Emulsionspolymerisation gewonnenen Fluorpolyme- 
ren unterschiedlicher Teilchengr5Be, enthaliend mindes.ens 
ein Fluorpolymer A) mil einer minleren TeilchengroBe 
(Zahleniuiliei) von mindesiens 200 nm und nundestens e.n 
Fluorpolymer B) mil einer minleren TeilehengroBe (Zahlen- 
niiilel) von hochstens 100 nni, wobei eine der Komponenien 
A) und B) ein Tliennoplasi ist und die andere Komponenle 
nichl aus der Schmelzc verarbeiibar ist. und wobei die ge- 
sanite Dispersion eine nichlmononiodale Zahlenverie.lung 
des Partikeldurchmessers besitzi. 

Die genannlen miuleren TeilchengroBen verslehen sich 
als Zalilenmiiiel des Pariikeldurchmessers der weiigehend 
kugelformigen Teilchen. das sich durch Auszahlung der in 
def eleklroneninikroskopischen Aufnahme der Dispersion 
meRbaren Teilchendurchmesser ergibl. Bei mchlkugeltor- 
luigen Teilchen gill als Teilchendurchmesser das geometn- 
scheMilielderbeidenHauptachsen. ■ ^ ^,,..h 

Bevorzugic erfindungsgemaBe Dispersionen sind durch 
die folgenden Merkmale gekennzeichnet: 
Die nichl aus der Schmelze verarbeiibare Komponente isi 
vorzugsweise Polyletxafluoielhylcn (PTFE) oder ein Tetxa- 
fluorethvlenClTE)-Polynieres mil sokleinen Mengen an ei- 
ne„. Conionomer wie Hexafluorpropen (HFP) oder e,nem 
perfluorierten Alkylvinyleiher (PAVE) imt 1 bis 3 C-A.o- 
„,en in der Alkylgruppe, beispielsweise PeTfluor-(n-propy - 
vinyD-ether (PPVE), daB das Polymer nicht schmelzvw^; 
beitbar isi. Solche Polymere werden "modifiziertes flti. 

^^'xJnTer deiii Begriff "ThenTioplasl" verslehi man bekann- 
IcnuaGen ein Polymer, das aus der Schmelze verarbeiibar 
isi Handelsiihliche ihermoplas.ische Fli.orpolyniere s.nd 
Polvmere des TFE. die als Conionomere einen PAVEm" ei- 
ner' Alkvlgruppe von 1 bis 3 C-Aionien, ein von TFE ver- 
schiedenef fluorienes Aiken mil 2 bis 4 C-A.omen be^ 
spielsweise Vinylfluorid. V.nylidenfluond oder HFP sow.e 
unfluoriene nicdemiolekulare Alkene wie Eihylen oderPro- 
pylen beziehungsweise zwei oderdrci dieser Conionomeren 

Bcvor/.ugie Thenrioplasie sind Bipolymere mil Einhciitn 
aus uberwiegcnd TFE und unlergeordnelcn n.olare^ Aniei- 
Icn an PPVE. HFP. Eihylcn oder Propylen sowie lerpoly- 
niere mil uberwiegend Einheilen des TFE und Einhei.en des 
Eihvlens und HFP n cr. 

Die Mcnge an Conionomeren bcmiBi sich so, daB das Uo- 
polymcrc schmclzvcrarbcilbar isi, abcr noch kcinc elasio- 
ineren Eigenschalien aufweisi. ■ ■ a rw Hip 

Bevorzugte TeilchengroBen (Zahleniuiliei) sind fur die 
Kon.ponenie A) mindesiens 230 nm und fur die Kompo- 



nenic B) hochsicns 80, vorzugsweise hochsiens 50, insbe- 
sondere hochsiens 40 nni. . 

Aus der US-A-3 925 292 sind waBrige Dispersionen be- 
kanni. die 



a) ein nichlschmclzverarbeitbares Polytetrafluorelhy- 

bT'ein nichielastomeres, schmelzverarbcii bares Copo- 
Ivmeres von Teirafluorcthylen und ein nichiionisches 
fensid enthallen. Vorzugsweise soli das Polyieirafluo- 
rethylcn eine durchschnitlliche TeilchengroBe von 
mindesiens 300 nm aufwei.sen. tJber die TeilchengroBe 
des Copolynicren is! kcine Aussage getrotlen; lediglich 
in einem Bcispicl isi eine TeilchengroBe von 160 nni 
15 anaeaeben. In diesem Beispiel beiragl die mitilere Teil- 
chengroBe des Polvietrafluorethylens 230 nni und liegi 
dami"! in der gleichen GroBenordnung wie die des Co- 
polynicren. 

-0 7ur Herslcllung von feinleiligen Polymeren entsprechend 
der erfindungsgemaBen Komponente B) mussen besondere 
Vorkehrungen geiroffen werden, beispielsweise derEinsatz 
relaiiv hoher Mengen an oberfiiichenakiivem Mittel, starkes 
Riihren oder erhoh.er Iniiiaioreinsatz. Derartige feinteilige 
•>5 Dispersionen von Polymeren sind aus der EP-B-61- 7/U 
(US A-5 503 213) und der EP-B-612 569 bekanni. Sie kon- 
nen auch nach dem bekannten Verfahren fur Saatpolynien- 
sationen (zum Beispiel US-A-4 391 490) hergesteUi werden. 
Das Gewichtsverhaltnis der Komponenien A.I und B) in 
30 der Dispersion kann in weiten Grenzen schwanken, solange 
eine nichunononiodale Zalilenverieilung des Parukeldurch- 
messers vorliegi. Sofern einc dichie Kugelpackung der Par- 
likel aiigeslrebt wird. isi das GewichlsverhalUiis zw.sche.i 
den Komponenien aufgrund der bekannten Teilchenradien 
leichl zu berechnen beziehungsweise abzuschalzen. Sotem 
ein poroses Subsiral beschichiet wird. wird man einen hohe- 
ren Anieil an Komponente B) einsetzen. 

GenereU konnen die Komponenien A) und B) jewe^ls im 
Verhalmis von 1 bis 99 Gew.-%, vorieilhaft 10 bis 90 Oew- 
*D % vot7,ugsweise 20 bis 80Gew.-%, insbesondere 30 bis 
70 Gew.-%, vorliegen. Der Fachmann wird im Einzeltall - 
EegebenenfaUs mil Hilfe einfacher Vorversuche - tur das je- 
weilige Substrat ein geeigneles Gewichlsverhallnis der 
Komponenien "maBsclineidem". -v^y^u^^ 
45 Fur die Komponente A) eignen sich die hande Isubbchefl 
Dispersionen von Ruorpolymeren mil einer nuttleren leil- 
chengroBe von mindesiens 200 nm (Zahlenmitiel). Die 
KomgroBenverieilung solcher handelsublicher Dispersio- 
nen liegL im Bereich von 1 80 bis 300 nm. 
» Die erfindungsgemaSen Dispersionen werden durch Ver- 
mischen einer waBrigen Dispersion der Komponente A) und 
einer waGrigen Dispersion der Komponenie B) erhalten und 
konnen fiir viele Einsaizzwecke unmiiielbar - ohne Tensid- 
zusatz - verwendei werden. 
55 Fur andere Anwendungszwecke sowie zur Veniunderung 
des Transponvolumens wird man hoher konzentnene Di- 
spersionen einsetzen als sie durch Veniiischen der Einzeldi- 
spersionen beziehungsweise bei der enisprcchenden Fuh- 
run" eincr Polynicrisaiion zu eincr bimodalcn Tcilciiengro- 
6.) Bcnverteilung erhalten werden. In diescn Fallen wird man 
die Dispersion nach an sich bekannlen Melhoden aullcon- 
zeniricren. Gceignei ist beispielsweise die Ulixafiltration 
(US-A-4 369 266), wobei ublicherweisc anionischc lensiae 
voni -IVp des Nairiumdodecylsulfonais oder nichl ionische 
65 Tcnsidc vom Typ der AlkylphenoloxcUiylalc zugcsclzl wer- 
den Bcsondcrs voncilhaft sind langerkeiligc Alkylamin- 
oxidc (US-A-5 219 910). die gut biologisch abbaubar sind. 
Das Aun<onzentrieren erfolgi zweckmaBig nach dem Vcniu- 
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schen dcr Koinponenicn. 

Die Mengc der zugeseizien Ten side richiel sich nach der 
Art des Aul'konzcnirierungsverfahrens und auch nach dcni 
spaiercn An wen dungs?, week. Sie liegl im allgeineinen ini 
Bereich von 4 bis 15 Gew,-%, bezogen auf den Polynierfcsi- 5 
siotTgehaJl. Sind die erfindungsgeniaBen Dispersionen bei- 
spiclsweise fiir die Meiallbeschichiung vorgesehen, so wird 
ein relaiiv niedriger Tensidgehali von etwa 5 Gew.-% aus- 
reichen. Fur die Beschichiung von Glasfasergeweben isi. iib- 
licherweise ein Tensidgehali von 9 bis 11 Gew.-% erfbrdcr- lO 
lich. In diesen Fallen wird man ein Tensid auswaiilen, das 
wahrend odcr nach der Filiubildung beiiu Sinlem Icicht, ab- 
gcirenni wird, bcispielsweise eines der genannten Amin- 
oxidc. 

Die erfindungsgeniaBen Dispersionen eignen sich fUr die is 
Hersiellung von Uberzugen auf glanen, poroscn oder faser- 
fdmiigen Maierialien, beispielsweise zurTrankung oderlni- 
pragnicrung von fiachcnfonnigcn odcr nichtflachcnroniii- 
gen Faseniiaierialien oder porosen S'l.offen, beispielsweise 
aus Graphii. An glaiien Subsiraten seien Oberfiachen aus 20 
Mciall, Keraniik, Glas oder Kunsistoff genanni. Bei derBe- 
schichtung von Mei.allen kann - falls erforderlich - ein fiJr 
seiche Zwecke ubliches Bindeharz der erfindungsgeniaGcn 
Dispersion zugescizt wcrden odcr aber die Meiallfiache in 
bckannter Wtrisc vorbehandell werden. 23 

Ein bevorzugies Einsaizgebiei liegi in der Beschichiung 
von Glasfasergeweben. Gegenuber einer Behandlung mil 
vcrgleichbaren Dispersionen der Einzelkomponenien kon- 
nen mil den erfindungsgeniaBen Dispersionen die ge- 
wunschien Schichtdicken in signifikant weniger Verfahrens- 30 
schriucn erreicht warden, ohne daB es zu einer RiSbildung 
Oder ungleichniaBigen Filnien koinnil. DerEinsaiz dererfin- 
dungsgeinaBen Dispersionen bedeulet souiil eine erhebliche 
Einsparung von Verfahrensschrit.tcn und daniil eine beachl- 
liche Erspamis an Zeit, und Koslen. Dieser Vorteil mu6 nichi 3.S 
durch QualitatseinbuRen erkauft werden, vielmehr zeigen 
die erfindungsgeniaB erhaltenen Filme eine dichie St.rukt.ur 
und groGere Harle als die niit. den Einzelkomponenten erhal- 
lenen Uberziige. Bezuglich weiierer Einzelheiten kann auf 
die lJS-A-5 576 381 verwiesen werden. 40 

Mil den erfindungsgeniaBen Dispersionen werden Uber- 
ziige geringer Porositat und hoher elektrischer Durch- 
schlagsfesligkcit erhallen. Weilcriiin wird die Haftung am 
Subsiral, vor alleni an porosen Oberfiachen und Gebilden, 
verbessen. 45 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen noch na- 
her erlauicrl. 

Bci spiel 1 

Si) 

Durch Vcrniischcn von 1 00 Gew.-Teilen einer 58gew.- 
%igen waBrigen PTIT^-Dispersion mil einer miltleren Teil- 
chengroBe (21ahleniuiuel) von 240 nin und 33,14 Gew.-Tei- 
Icn einer 21gew.-%igen waBrigen Dispersion eines Copoly- 
meren aus 96,4 Gcw.-Teilen TFE-Einheiten und 3,6 Gew,- 55 
Teilen PPVE-Einheiien mil einer niiiileren TeilchengroBe 
(Zahlenmiilel) von 80 nrn wird eine waBrige Dispersion er- 
hallen, die, bezogen auf Fluorpoly mere, 88 Gew.-% PTFE 
und 12 (jcw.-% Cbpolynicr cnth'ali. 

Mil dieser Dispersion wird ein GieBfilm der Dicke 25 ± 6(j 
3 um hergesielli. Die elekirischc Durchschlagsfestigkeii die- 
ses Films betriigi 264 kV/nmi. Zum Vergleich zeigt ein 
GieBfilm, der nur mil der PITC-Di spersion erhallen wurdc, 
bei einer Dicke von 30 ± 3 pm eine elekuische Durch- 
schlagsfcsiigkcii von 48,3 kV/nuii. 65 

Anmcrkung: Die unterschicdiiche Filnidicke isl durch die 
unierschiedliche Viskosilai dcr Dispersion bcdingl. Da die 
Durchschlagsl'esiigkcii jcdoch auf mm-Schichtdicke bezo- 



gen isL isi diesc Abweichung in der MeBmeihodc beruck- 
sichiigt. 

Beispiel 2 

Auf ein gcaizies Aluminiumblech von 1 nun Dicke wird 
die in Beispiel 1 genannle Dispersion mil einem FesislolTge- 
hali von 88 Gcw.-%) PTFE und 12Gew.-% Copolymer 
durch Spriizen aufge brachi. Nach Trocknen und Si mem er- 
hall man eine Schichidicke von 12 pm. 

Zum Vergleich wird eine enisprechende Schicht mil der 
nur PTFE enthalvenen Dispersion aufgebrachi. 

Die Porosilai der Schichien wird durch Aufiropfen von 
konzcnirierier Salzsiiure gepriifi. Bei der erfindungsgenia- 
Ben Schicht cntwickeln sich innerhalb von 3 Minmen nur 
wenige Gasbiasen, wahrend bei dcr PTFE-Schichi eine er- 
hebliche Gaseniwicklung aufiriri. 

Paienianspriiche 

1 . WaBrige Dispersion von durch Emulsionspolymeri- 
siion gewonnenen Fluorpoly meren unierschiedlicher 
TeilchengroBe, enthaltend mindestens ein Fluorpoly- 
mcr A) mil einer mirileren TeilchengroBe (Zahlenmit- 
(el) von mindesiens 200 nm und imndesiens ein Fluor- 
polymer B) mil einer mitUeren TeilchengroBe (Zahlen- 
miuel) von hochsiens 100 nm, wobei eine der Kompo- 
nenien A) und B) ein Thennoplast. ist und die andere 
Komponentc nichi aus der Schmelze verarbeitbar isu 
und wobei die gesamte Dispersion eine nichtnionoino- 
dale Zahlenveneilung des Partikeldurchmessers be- 
siizi. 

2. Dispersion nach An sprue h 1, bei der die Kompo- 
nenl.e A) nichi. aus der Schmelze verarbeitbar ist. 

3. Dispersion nach Anspruch 2, in der die Kompo- 
nenie A) Poiytetrafluorediylen isi. 

4. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen Gehall, 
an einem Tensid. 

5. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, bei der die Komponenten A) und 
B) jeweils im Verhaltnis 1 bis 99 Gew.-% vorliegen. 

6. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, bei der die Komponenten A) und 
B) jeweils im Veriialtnis 10 bis 90 Gew.-% vorliegen. 

7. Dispersion nach Anspruch 5, wobei die Komponen- 
ten A) und B) jeweils im Verhaltnis 20 bis 80 Gew.-% 
vorliegen, 

8. Dispersion nach Anspruch 5 oder 6, wobei die 
Komponenten A) und B) jeweils im Verhalinis 30 bis 
70 Gcw.-% vorhegen. 

9. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Komponente A) eine 
mittlere TeilchengroBe (Zahlenmiilel) von mindesiens 
230 nm aufweisl. 

10. Dispersion nach einem oder mehreren der vorher- 
gchenden Anspriiche, wobei die Komponente B) eine 
mittlere TeilchengroBe (Zahlenmitlel) von hochstens 
80 nm, vorzugsweise hoch.stens 50 nm, insbesondere 
von hochstens 40 nm, hat. 

11. Verfahren zur Hersiellung einer Dispersion nach 
einem oder mehreren dcr vorhergehendcn Anspruchc, 
dadurch gekennzcichneu daB man eine waBrige Di- 
spersion mindesiens eines Fluorpoly meren A) mil einer 
wiiBrigcn Disp>crsion mindesiens cincs Fluorpolynjcrcn 
B) mi.schl und gcgebenenfalls auf den gewiinschlen 
FesisiolTgehaiu vorzugsweise auf ein Feslsiofl\gehah 
von 40 bis 65 Gew.-%, aufkonzenirien. 
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12. Vcrwendung der Dispersionen nacli den Ansprii- 
chcn 1 bis 10 zur Triinkung, Impragnierung oder Be- 
schichtung von Obcrflachcn. 

13. Vcrwendung der Dispersionen nach den Ansprii- 
chen 1 bis 10 zur Fonuulierung von Metallbeschich- 5 
lungssysicnien. 

14. Vcrwendung der Dispersionen nach den Ansprii- 
chen ] bis 10 zur Trankung oder Impragnierung von 
Fasem oder Flachengebiiden aus Fasem oder pordsen 
Stotfen und zur Beschichlung von Giasfasergeweben. lO 
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